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摘 要
锗材料由于具有比硅材料高的电子和空穴迁移率，在通信波段有较高的吸收
系数并且与成熟的硅工艺相兼容等优点，使其成为下一代高性能微电子器件的首
选替代材料。然而 Ge器件存在着漏电流大的致命缺点，同时 Ge 器件尺寸的缩
小会引入一些小尺寸效应。绝缘体上锗（Germanium-on-Insulator, GOI）结合了
Ge材料及 SOI（Silicon-on-Insulator）结构的优点，其独特的全介质隔离结构可
以很好地解决体 Ge材料器件的不足。虽然采用智能剥离技术（Smart-cutTM）是
获得低缺陷密度 GOI 材料的最有效方法，但是智能剥离技术需要在低退火温度
下获得高键合强度，这对键合前 Ge晶片的表面处理提出了很高的要求。此外，
Ge表面存在非常强烈的费米钉扎效应，使得 Ge n-MOSFET的源极与漏极接触电
阻很高，器件几乎无法工作。本文采用氮等离子体活化 Ge表面并采用氨水溶液
增强 Ge表面的亲水性，大大提高了 GOI材料的键合强度。同时氮等离子体处理
在 Ge 表面形成了 GeOxNy薄膜，将其作为金属/n-Ge 界面的钝化层，能够减轻
Ge表面的费米钉扎效应，有效降低肖特基势垒高度，减小接触电阻。论文取得
主要成果如下：
1、采用等离子体处理技术，研究了不同等离子体（N2、O2、Ar等离子体）
对 Ge表面亲水性、组分和形貌的影响。测量结果显示，O2和 Ar 等离子体处理
后 Ge 表面形成的 GeOx薄膜具有很好的亲水性（接触角可从 24.6o降至<3o）。
N2等离子体处理后 Ge表面形成的 GeOxNy薄膜具有良好的疏水性。而氨水溶液
（NH4OH:H2O=1:10）具有腐蚀 GeOx的作用，同时能够增加 Ge表面-OH基团的
数量。将 N2等离子体处理后的 Ge晶片浸泡氨水溶液 30 s，Ge表面亲水性得到
提高。
2、采用智能剥离技术成功制备出 2×2 cm2的 GOI 材料具有良好的键合强度
（>3.8 MPa）和键合质量，Ge 与 SiO2/Si 界面清晰陡直。进一步对 GOI 材料进
行真空退火和腐蚀减薄处理，Ge层的 XRD（X-ray diffraction）曲线由不对称变
为对称，Ge峰半高宽仅为 70.4 arc sec而且残余的压应力也几乎完全释放。
3、采用氮等离子体处理技术在 Ge表面形成 GeOxNy钝化层，通过优化处理
条件有效地将 Al/n-Ge 接触的肖特基势垒高度从 0.63 eV降低至准欧姆接触。对
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于 Al/p-Ge 接触，氮等离子体处理后由欧姆接触变为肖特基接触。并且 GeOxNy
能够降低 HfO2与 n-Ge 之间的界面态，Pt/HfO2/Ge MOS 结构中的栅漏电流密度
减少了 3~4个量级，有助于 Ge MOSFET器件性能的提高。
关键词：等离子体改性；亲水性；绝缘体上锗；Al/n-Ge接触；肖特基势垒
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Abstract
Germanium has received great interest as one of the possible candidates for
next-generation high-performance microelectronic device, due to the much higher
electron and hole mobilities compared to Si, as well as its favourable absorption
coefficient in the near infrared wavelength regime and its compatibility with Si
CMOS process. However, germanium devices also suffer a fatal flaw of large leakage
current, and some small size effects will be introduced inevitably along with the
devices size shrink. Germanium-on-Insulator (GOI) that combines high carrier
mobility merit of Ge with the advantages of the SOI structure is a good candidate
material for solving the problems of bulk Ge wafers in the semiconductor devices.
Although Smart-cutTM is the most effective method to obtain low defect density GOI
material, but it required to gain a high bonding strength at low annealing temperature,
hence a strict surface treatment before bonding is required. Furthermore, as for n-type
Ge channel MOSFET, there exist an excessive contact resistance at source/drain
regions as a result of the strong Fermi level pinning (FLP) close to the Ge valence
band, which may lead to the failure of devices. In this thesis, N2 plasma was
employed to activate Ge surface, and ammonia solution was applied to improve Ge
surface hydrophilicity, the bonding strength of GOI material was greatly improved.
Moreover, a thin GeOxNy film was formed after N2 plasma treatments, which can
alleviate the FLP and lower the Schottky barrier height (SBH) of Al/n-Ge contact.
The main works are summarized as follows:
1. Plasma treatments were performed on the Ge surface, and the influences of
different plasma (N2, O2 and Ar plasma) on the Ge surface hydrophilicity,
composition and morphology were studied. The result revealed that a thin GeOx film
was formed after O2 and Ar plasma treatments, which behave a high hydrophilicity
(the contact angle was reduced from 24.6o to <3o). While a thin GeOxNy film was
formed after N2 plasma treatments, and a hydrophobic property was shown. Dipping
Ge wafer in ammonia solution (NH4OH:H2O=1:10) for 30 s, the GeOx film was
partially corroded and the number of –OH groups on Ge surface was increased,
leading to the improvement of Ge surface hydrophilicity. Eventually, the
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hydrophilicity of GeOxNy film was improved after dipping in ammonia solution.
2. The 2×2 cm2 GOI material with a strong bonding strength (>3.8 MPa) and
good bonding quality was fabricated by Smart-CutTM technology. It was found that
post-annealing and corroding the Ge surface damaged layer could further improved
the crystal quality of the GOI. Moreover, as shown by X-ray diffraction (XRD)
measurement, the Ge peak profile became symmetric, the full width at half maximum
(FWHM) of the Ge (004) peak was reduce to 70.4 arc sec and almost all the residual
stress was released.
3. Ge surface was treated by nitrogen plasma to form an ultra-thin Gernanium
oxynitride (GeOxNy) layer passivation. It was found that the Schottky barrier height
(SBH) of Al/n-Ge contact was strongly modulated with GeOxNy interlayer. By
optimizing the principal process parameters, the Schottky barrier height (SBH) of
Al/n-Ge contact reduced from 0.63 eV to Quasi-ohmic. For p-Ge, a thin GeOxNy layer
invokes rectifying behavior instead of Ohmic behavior. In the study of the gate stack
for Ge/HfO2 devices, GeOxNy can be used for gate passivation to reduce the
interfacial states and achieve extremely low leakage current density (the leakage
current density was decreases about three to four orders of magnitude), which was
beneficial for high performance Ge MOSFET devices.
Keywords: plasma modification; hydrophilicity; Germanium on Insulator; Al/n-Ge
contact; Schottky barrier height
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第一章 绪论
1.1 研究背景和意义
随着集成电路特征线宽的不断减小，通过传统等比缩小来降低晶体管尺寸的
方法正面临物理极限和技术极限的挑战[1]。硅技术由于硅自身材料的性质限制，
在先进纳米晶体管结构的开发上遇到重大障碍。在半导体技术高速发展的今天需
要新的解决方法，诸如采用新的半导体材料、新的器件结构及器件工艺[2]。
在寻找新的半导体材料过程中，高迁移率衬底如应变硅、应变SiGe及Ge材
料吸引了人们的兴趣。Ge材料具有高载流子迁移率的优点（电子和空穴的迁移
率分别是Si的三倍和四倍，分别为3900 cm2/V·s和1900 cm2/V·s）[3]，是高速集成
电路的理想沟道材料。并且Ge在1.3~1.5 μm通信波段比Si具有高的吸收系数，结
合高载流子迁移率的特点，使其成为制备光互连用光学探测器和调制器CMOS电
路的合适候选材料。更重要的是，Ge器件工艺与成熟的Si CMOS工艺相兼容，在
硅基光电集成方面具有很大潜力。此外，锗和砷化镓晶格失配很小仅为0.07%，
可以满足作为Ⅲ-Ⅴ族外延衬底材料的主要技术要求，铺平了将硅基电子学和
Ⅲ-Ⅴ族光学器件集于一体的道路[4]。但是，Ge材料也存在着一些不足，如：(1）
由于Ge禁带宽度较小，所以锗器件也存在着漏电流大的致命缺点。同时，随着
Ge器件尺寸的缩小不可避免地引入一些小尺寸效应，如寄生电容，短沟道效应
等，这些都会影响Ge器件的性能。(2)n-Ge表面存在非常强烈的费米钉扎效应，
使得Ge n-MOSFET的源极与漏极接触电阻很高，影响器件的输出功率、热稳定
性和可靠性[5]。减轻费米钉扎效应，获得金属/n-Ge的欧姆接触，也是人们改善
Ge器件性能的关键。如何解决以上两个问题一直是人们研究的热点。
1.2 GOI 材料的研究进展
与体硅器件相比，绝缘体上硅（SOI）衬底在低功耗、抗辐射、耐高温、高
集成度等方面的性能具有明显的改进，是新型 IC 的理想平台[6]。但传统的 SOI
电路和器件在本质上并未脱离体硅材料的物理性能限制，在高速性能方面存在不
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足。结合锗材料和 SOI的优点而发展起来的绝缘体上锗（GOI）材料是现有工艺
技术水平上可显著提高硅基 IC性能的有效途径，是 CMOS技术今后的发展方向。
GOI材料独特的全介质隔离结构，具有低寄生电容，避免短沟道效应和低的结漏
电流等优点[7]。为了得到低漏电流和更好性能的MOS 器件，GOI因此得到关注。
与传统 SOI材料的制备方法类似，目前制备 GOI 材料的主要方法有注氧隔
离（Separation by implanted oxygen，SIMOX）技术、晶片键合与背刻蚀（Wafer
bonding and etch back）技术、Ge 浓缩（Condensation）技术、液相外延（Liquid
phase epitaxy，LPE）技术、智能剥离（Smart-cut）技术等。下面，我们主要介
绍三种常用的 GOI 制备方法：Ge浓缩、液相外延和智能剥离技术。
（1)Ge浓缩技术
2001年，IBM、MIT和 TOSHIBA三家公司的研究人员用 SIMOX技术制备
出了绝缘体上硅锗（SiGe on Insulator，SGOI），并首次提出了锗浓缩技术。其
工艺过程如图 1.1所示，首先在 SOI衬底上外延生长 SiGe层，然后用热氧化工
艺氧化 SiGe 层。该方法利用在氧化 SiGe的过程中，只有 Si 被氧化形成 SiO2，
而Ge堆积在氧化界面处并向衬底方向扩散的原理，最终形成了不同组分的 SGOI
或 GOI 材料。
图 1.1 Ge浓缩制备 GOI示意图
2007年，Nakaharai S等[7]利用上述Ge浓缩的方法，在SOI衬底上通过LPCVD
外延一层厚度为 200 nm的 Si0.85Ge0.15层，然后在 100% O2氛围下，用低于 Si1-xGex
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论
3
熔点的温度进行氧化。由于随着氧化的进行，Ge组分逐渐增加，Si1-xGex的熔点
随 x的增加而减小，因此为避免 SiGe 熔融，破坏 SiGe 的晶格结构，浓缩过程中
的氧化温度必须随 Ge组分的增加而降低。最后用 SIMS测量得到残留在 GOI层
中的 Si 组分小于 0.01%，最终得到 Ge厚度为 32 nm 的 GOI 材料。
2009年，Nakaharai S[8]等对上述方法进行改进，在 Si1-xGex/SOI上外延一层
厚度为 10 nm 的 Si盖帽层，并且通过三步氧化，1200 oC（Ge组分 x<0.3），1050
oC（Ge组分 x=0.3-0.5），900 oC（Ge 组分 x=0.5-1），得到了 GOI结构。Si 盖
帽层的作用是保证在 SiGe氧化前形成完整的 SiO2层，避免 Ge与 O2接触发生氧
化或形成 GeO挥发而损失。
2011年，胡美娇[9]等对 Ge浓缩过程中的高温氧化过程进行优化，采用循环
氧化/退火方法制备出具有完整晶格结构和平整界面的 GOI材料。氧化/退火交
替进行，使得 Si和 Ge的互扩散很充分，应变弛豫过程比较平缓，不容易产生缺
陷和局部应力。
通过控制外延 Si1-xGex层的厚度和 Ge组分，可以得到任意 Ge组分和厚度的
SGOI或 GOI材料。Ge浓缩技术非常适用于超薄 GOI 材料的制备，但是得到的
GOI材料位错密度较高（~107 cm-2），这可能导致 GOI衬底的MOSFETs器件具
有大的关态电流[7]。并且 Ge浓缩技术需要高温进行氧化（通常高于 1000 oC），
这对材料的性能存在不利的影响[10, 11]。
（2)Ge液相外延技术
液相外延技术(Liquid Phase Epitaxy, LPE)是由Nelson等人[12]在 1963年提出
的，其原理是：以低熔点的金属(如 Ga、In等)为溶剂，以待生长材料(如 Ga、
As、Al 等)和掺杂剂(如 Zn、Te、Sn等)为溶质，使溶质在溶剂中呈饱和或过饱
和状态。通过降温冷却使石墨舟中的溶质从溶剂中析出，在单晶衬底上定向生长
一层晶体结构和晶格常数与单晶衬底足够相似的晶体材料，使晶体结构得以延续,
实现晶体的外延生长。
2004年，Yaocheng Liu 等[13]在 Si 衬底上通过液相外延技术制备 GOI 结构，
其制备过程如图 1.2所示。工艺步骤如下：（1）在 Si（100）衬底上沉积 Si3N4
作为绝缘层；（2）通过光刻、刻蚀在 Si3N4层上刻出窗口；（3）将 Ge非选择
性地溅射到衬底上；（4）在 Ge层上刻蚀出图形；（5）利用 LPCVD 在表面覆
盖一层低温氧化层（LTO），防止 Ge熔融时液体 Ge的随机流动；（6）使用快
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速热退火加热晶片至 940 oC并保持 2s（Ge晶体熔点为：Tmelt=937 oC），温度
上升速率为 100 oC/s。（7）晶片自然冷却，Ge液体冷却时，从 Si/Ge 界面的窗
口区发生液相外延，并通过横向外延覆盖至 Si3N4膜上。由于 Si与 Ge晶格失配
导致窗口处 Ge 位错密度很高，同时含有 25 at.%的 Si 组分。而绝缘层上的 Ge
在 20 μm的长度内并没有发现位错，并且 Si组分低于 1 at.%。若选用（111）晶
相的 Si 片进行外延则可以得到（111）晶相的 GOI 材料。
图 1.2 液相外延制备 GOI示意图
2010年，Hyun-Yong Yu[14]等利用 SiO2作绝缘层，刻出窗口后在 HF:H2O=1:50
溶液中腐蚀 30 s，然后在氢气氛围和 1000 oC的条件下烘烤，以确保窗口区的 Si
上没有自然氧化层。为了提高 Ge外延层的质量，在生长 Ge层前先在 700 oC的
条件下生长超薄 Si外延层 90 s。采用两步生长 Ge外延层：（1）在 400 oC和压
强为 8 Pa的条件下生长 Ge层，然后在氢气氛围和 825 oC的条件下退火 30 min，
使表面发生重构，减少位错密度和表面粗糙度；（2）在 825 oC的条件下生长 15
min，然后在氢气氛围和 825 oC的条件下退火。最终获得了低缺陷密度（4×106
cm-2）和低表面粗糙度（RMS=0.7 nm）的 GOI材料。
液相外延技术制备的GOI材料的长度由液态Ge在冷却凝固过程外延生长和
随机成核的相对速率决定的[14]，虽然可以获得了长度为 400 μm的 GOI材料，但
是其宽度只在 2~3 μm内能获得结晶质量好的 Ge层，当其宽度>3 μm时，Ge层
具有很多的结晶点[15]。并且 Ge 层在 70 μm 的长度内含有 Si组分[15]。此外，液
相外延过程中的高温熔融对材料的性能也存在不利的影响。
（3)智能剥离技术
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智能剥离技术是由 Bruel 等人于 1995年提出的，它是一种建立在硅片低温
直接键合与离子注入基础上的 SOI材料制备技术[16]。智能剥离制备 GOI 的步骤
如图 1.3所示：（1）离子注入：以一定能量向 Ge片注入一定剂量的 H离子，
在 Ge表面层下形成一层富含 H离子的缺陷层；（2）键合：将 Ge片与支撑硅片
（表面已生长热氧化层）进行清洗和活化处理后，室温下进行键合。其中支撑硅
片上的热氧化层（SiO2）充当 GOI结构的绝缘层；（3）剥离：将键合晶片进行
热处理，高浓度的 H离子层在高温下成核并形成气泡，气泡的急剧膨胀把 Ge在
富含 H离子的地方分开，即发生剥离，形成 GOI结构。Ge片的其余部分在抛光
后可以继续使用。
图 1.3 智能剥离制备 GOI示意图
2005年，Deguet C等[17]采用智能剥离技术，将 Si 衬底上外延的 Ge 薄膜成
功地转移至 SiO2/Si支撑片上，制备出了直径为 200 mm 的 GOI 材料。由于外延
Ge的位错密度较高为 6×106 cm-2，因此，GOI材料的位错密度也在 106 cm-2量级。
2006年[18]，该小组使用体 Ge晶片制备了直径为 200 mm 的 GOI 衬底。缺陷密度
小于 10 cm-2，并且 Ge 层具有很好的晶体质量，通过抛光后表面粗糙度降为 0.2
nm。利用ψ-MOSFET 技术测量得到空穴迁移率为 350 cm2V-1s-1，该 GOI 衬底的
粗糙度、缺陷密度、厚度和电学性能都已经达到了MOS 工艺中较领先的水平。
2010年，I. P. Ferain 等[19]对 Ge 层的剥离机制进行深入的研究，将 Ge晶片
注入能量为 180 keV，剂量为 5×1016 cm-2的 H2+，对注 H2+的 Ge晶片进行低温退
火研究，观察低温退火对注氢损伤层中微裂纹（氢气泡层）形成的影响。微裂纹
的形成是触发 Ge 剥离的关键，因此，他们采用两步低温退火的方法制备 GOI
结构：（1）130 oC 条件下退火 24 h；为了促进平面缺陷的形成，以及加强 Ge
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